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从 丽江 紫 董 Corydalis delavayi Franch。 分离 到 五 种 生物 碱 , 经 鉴定 为 普 洛 托 品 、 克 里 考 芬 、 柯 里 诺 林 
和 右 旋 乙酰 柯 里 诺 林 [(+ )acetylcorynoline J]， 后 者 是 植物 中 首次 发 现 。 


丽江 柴草 Corydalis delavayi Franch。 产 于 云南 丽江 县 玉龙 山 ， 其 化 学 成 份 尚 无 
报道 。 我 们 研究 了 它 的 生物 碱 成 份 ， 从 中 得 到 五 个 单 体 。 三 个 为 已 知 生物 碱 普 洛 托 品 
protopine， 克 里 考 芬 corycavine， 柯 里 诺 林 corynoline， 第 四 个 为 右 旋 乙 酰 柯 里 诺 林 

(+) acetylcorynoline， 其 消 旋 体 已 在 植物 中 发 现 C12， 本 次 分 得 的 右 旋 体 是 在 植物 中 
首次 发 现 的 。 

右 旋 乙酰 柯 里 诺 林 为 无 色 针 状 结晶 ， 熔 点 122 一 124*C,[a 25? - 74 CB RI, C—1.0), 
根据 元 素 分 析 和 质谱 分 子 离子 峰 其 分 子 式 CasH:sOeN， 与 Mayer 试剂 呈正 反应 。 其 紫外 
和 红外 光谱 类 似 于 氢化 苯 联 菲 里 啶 型 [Benzo(c) phenanthridine] 异 只 啉 生物 碱 。 根 据 质 
谱 叫 /e，190 碎 片 离子 峰 有 蜡 啉 哈 环 的 存在 5c23。 红 外 光谱 在 1620，1500cm- :处 有 吸收 峰 
示 有 芳 环 ， 核 磁 共 振 谱 56.52, 6.94 (各 1H、 单 峰 ， 对 位 取代 芳 质子 )， 86.63 一 7.04 
(2 了，ABq，J=10， 邻 位 芳 环 质子 ) 示 有 两 个 芳 环 ，55.92 (4 H， 单 峰 ) 和 红外 光 
谱 1030, 938cm afr WE CHI — 408, 质谱 (my/e) 190 证 实 其 中 之 一 联结 于 异 唑 啉 环 C[2。 
另 一 个 则 联结 于 第 二 个 芳 环 。 红 外 光谱 1732, 1250cm-'( 酯 ), 及 'H NMR 01.86(3H, 
单 峰 )， 加 上 质谱 基 峰 (m/e)，349(M*-59- 1 ) 证 明 乙 酰 酯 基 〈CHsCOO 一 ) 的 存在 。 综 
合 以 上 分 析 初 步 确定 分 子 为 六 环 氢 化 苯 骆 菲 里 啶 型 生物 碱 骨 架 并 具有 一 个 乙酰 酯 基 。 为 
确定 取代 位 置 ， 在 碱 性 环境 中 水 解 这 个 生物 碱 ， 得 到 的 产物 纯化 后 其 Rr 值 和 'H NMR 
谱 与 柯 里 诺 林 重合 ， 由 此 证 实 骨 架 和 乙酰 栈 基 联 结 在 Ci 位 。 

日 本 野 中 源 一 郎 等 1973 年 从 Corydalis incisa 中 提 到 一 个 成 份 [(1、33 ， 也 是 柯 里 诺 
林 Ci 乙 酸 酯 ， 但 [w Jp0",， mp 158 一 159°C 与 本 碱 不 同 , 而 两 者 的 紫外 光谱 和 核磁 共振 谱 
一 致 。 最 近 柯 里 诺 林 外 消 旋 体 已 择 分 成 功 ， 证 明 柯 里 诺 林 是 外 消 旋 化 合 物 C[43 这 里 得 到 
的 则 是 右 旋 乙 酰 柯 里 诺 林 。 分 子 结构 如 图 工 。 


实 验 


文中 化 合 物 熔 点 用 Kofler 显 微 焙 点 仪 测定 ， 未 经 校正 。 红外 光谱 用 IR-450 型 仪 ， 
KBr 压 片 。 核 磁 共 振 谱 用 WH-90 型 仪 ，TMS 为 内 标 。 
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提取 和 分 离 : 


提取 ， 丽 江 紫 董 干草 2.8 公 斤 用 葵 热 回流 提取 三 次 ， 提 取 液 抽 干 成 浸 育 状 ， 用 5% 盐 
酸 溶出 总 碱 。 酸 液 用 氨 仿 茜 取 ， 茶 取 液 碱 化 后 水 洗 三 次 ， 用 无 水 硫酸 钠 脱 水 、 浓 缩 得 组 
分 A 6 克 。 剩 余 酸 液 以 氨水 碱 化 、 用 和 氧 仿 提取 生物 碱 ， 氧 仿 溶液 经 水 洗 、 脱 水 及 浓缩 得 
组 分 B13 克 。 

组 分 A 的 分 离 。， 和 A 以 1 : 50 倍 氧化 铝 柱 层 析 分 离 。 洗 脱 剂 气 仿 ， 每 份 收集 100 毫 升 。 
从 第 三 份 中 析出 结晶 , 经 甲醇 重 结晶 后 得 到 大 D 100 毫 克 。12 一 17 份 中 得 到 碱 开 20 毫克， 
从 19 一 20 份 得 到 的 固体 ， 甲 醇 重 结晶 后 得 到 碱 下 100 毫 克 。 

组 分 也 的 分 离 ， 组 分 了 用 500 毫 升 乙醚 分 5 次 回流 溶解 ， 可 溶 部 分 浓缩 至 100 毫 升 ， 
放置 沉 出 固体 物 ， 固 体 物 经 丙酮 重 结晶 得 到 碱 W 1 克 。 乙 醚 不 溶 物 10 克 以 1 : 50 倍 氧化 
馈 柱 层 析 ， 洗 脱 剂 用 乙醚 ， 每 份 100 毫 升 ， 从 第 四 、 第 五 组 份 中 结 出 楼 状 结晶 为 碱 了 100 
毫克 ， 它 的 母液 经 硅胶 柱 层 析 ， 甲 醇 洗 脱 ， 得 到 碱 T 30 毫 克 。 

碱 工 (+)acetylcorynoline; 无 色 针 状 结晶 ， 熔 点 122 一 124*5C， 易 溶 于 甲醇 、 氯 仿 ， 
不 溶 于 水 。C QJ] 了 ”+74 CBRE, (C—1.0), 4€] a6: nm, 244.5，290。 红 外 光 
d vArcm-!2870, 1732, 1620, 1500, 1482, 1370, 1250, 1030, 938, 856, 800。 
[分 析 ]C:sH:sOeN 计 算 值 ，C，67.48; H, 5.62; N，3.42。 实 测 值 ，C， 66.92; H, 
5.58, N，3.44。 核 磁 共振 谱 8 值 (CDCls) , 1.27 (3H, Jd, CH,Ce), 1.86 
3H, d$, CH,COO-) , 2.48 (3H, CH,N«) , 2.92 (2H, 43g, Ar-CH,- 
CH«) , 3.51 (1H， 单 峰 之 CH 一 N<) , 3.53, 3.89 ( (2H, ABq, J —16Hz, 
Ar—CH;,—N«), 5.22 (4H, zig, J— 6 Hz, AcO—CH«O, 5.92 (4H， 单 峰 ， 
一 9 CH,0—x 2), 6.52, 6.94 (各 1H， 单 峰 ， 芳 质子 ) ，6.63 一 7.04 (2H, ABq, 
丁 =10H:， 芳 质子 ) 。 质 谱 (m/e)，409 (M+) , 349 ( 基 峰 ) , 334, 318, 202, 190, 
176，163，43。 





碱 I，R = CHsCOO 一 
9p. R-H— 





碱 的 水 解 ， 碱 I 10 毫 克 用 1 %KOH 甲 醇 液 溶解 ， 水 浴 回 流 加 热 40 分 钟 , 用 3 : 1 
己 烷 -乙酸 乙 酯 抽 提 出 ， 燕 和 干 。 产 物 的 Ry 值 和 核磁 共振 谱 与 柯 里 诺 林 一 致 

碱 Icorynoline， 无 色 楼 柱状 结晶 ， 熔 点 221 一 223°C (甲醇) 。 C4H40;N, 质谱 
(m/e)，367(M*)。 紫 外 光谱 和 R27 nm, 238,289, 红外 光谱 vBzcm- :3240，1600， 
1500, 1058, 930,800, 核磁 共振 谱 3 值 ，1.15 (3H， 单 峰 ，CHsC=) ，2.22 (3H, 


单 峰 ,CHs 一 N<),3.14(2H, 两 重 峰 , Ar—CH,—C—), 3.310H, Jig, Ar 一 C 一 N<)， 
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3.45, 4.062(2H, ABq, J =15Hz, Ar-CH;—N«O, 5.95(4H, 单 峰 , 一 0 一 CHs 一 Ox 
0 
2 ),6.65 一 6.98(4H， 芒 质子 )，3.98(1H， 宽 单 峰 -CHCH,-) : 

碱 下 corycavine， 无 色 棱 状 结晶 ， 熔 点 221 一 222*C( 甲 醇 )。CzaH2OsN, 质谱 (m/e@)， 
367 (M*) 。 紫 外 光谱 和 30t3 nm, 244, 289, £ZrAj35ilvEZIcm-!, 2840, 1665,1615, 
1500, 1362, 1234, 1046, 938, 860, 750, 核磁 共振 谱 8 值 ，1.35 (3H, 两 重 峰 ， 
CH,—CH«), 1.82 (3H, Afi, CHs 一 N<),2.28 一 3.47(4H, 多 重 峰 , 一 CH: 一 CH :一 )， 
3.49, 3.84, (2H, ABq, J —14Hz, Ar-CH;-N«O, 4.24 (1H, 四 重 峰 ，J —7H;, 
CH,—CH«) , 5.94 (4H, i&ER, —OCH,O—x 2) , 6.66, 6.98 (41H, 单 峰 ， 
芳 质子 ) 6.80, 6.82 (2H, ABq, 1—7H,, 3T). : 

W&lVprotopine, 白色 半球 状 结晶 ， 溶 点 202 一 204eC (丙酮 。 CHieO。N， 质 谱 
m/e353 (M*) 。 紫 外 光谱 入 938013nm。，244，291。 红 外 光谱 vRBIcm-!。 2880, 1675, 
1614, 1490, 1370, 1260, 1033, 931, 798, 核磁 共振 谱 8 值 ，1.92 (3H, 单 巍 ， 
CHs 一 N<)，2.53 (2H, 4g, —N—)CH,—C-, 2.89 (2H, 多 重 峰 ，Ar 一 CH, 一 
C=) 3.57 (2H， 单 峰 ，Ar 一 CH: 一 N<) 3.78 (2H, iuf, —CO—CH,—A:), 
5.92 (2H, fuf, -OCH,O-) , 5.95 (2H， 单 峰 ，-OCHsO-) ，6.64 一 6.90 (4H, 
芳 质 子 ) 。 

碱 V， 无 色 针 状 结晶 ， 熔 点 210 一 212?C、CasH2sOoN。 紫 外 光谱 9486's nm, 241.5, 
290。 红 外 光谱 v 玉 2zcm- 1 3450, 2870, 1712, 1620, 1500,1483,1460, 1360, 1348, 
1270，1230，1040，938，850，810，735。 核 磁 共 振 谱 8 值 ，1.13 (3H, 单 峰 )，2.07 
3H， 单 峰 ) ，2.30 (3H， 单 峰 ) , 2.60—3.33 (4H, 4E) , 3.72 (1H， 单 峰 )， 
3.95 (1H， 单 峰 ) , 4.85 (1H， 四 重 峰 ) ，5.95 (4H， 单 峰 ) , 6.61—7.00 (4H, 3 
质子 ) ， 质 谱 m/e，423 (M*) , 405, 366 ( 基 峰 ) ，350，202，189，58，43。 


注 : 碗 日 本 九州 大 学 野 中 源 一 郎 教授 寄 赠 消 旋 乙 酰 柯 里 诺 林 之 'H NMR 图 诺 ， 特 以 致谢 。 
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ABSTRACT 


This paper has described the isolation of five alkaloids from Cor ydalis 
delavayi Franch, On the basis of spectroscopic analysis(IR, UV, MS, 'HNMR) 
and the physico-chemical constants four alkaloids were identified as protopine, 


corycavine, corynoline and the new natural allaloid, (-4-)acctylcorynoline, 


